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摘要 
随着环境保护法律法规的日益严格，水体中氨氮等有害物质的治理引起了广
泛关注。催化湿式氧化（CWAO）技术可将氨氮直接高效氧化成氮气，是目前处
理氨氮废水最有效的方法之一，但是苛刻的操作条件限制了 CWAO 技术处理氨
氮废水的工业应用。开发低温高效且稳定的催化剂是提高 CWAO 技术处理氨氮
废水应用过程经济可行性的关键，而探明氨氮催化反应机理则有助于催化剂的进
一步设计和研制。本课题组前期研究结果表明，化学还原法制备的 Ru-Cu/C 双
金属催化剂是一种低温高效的氨氮氧化催化剂，但还有待对该催化剂的稳定性和
催化反应机理进行深入研究。为此，本文首先考察 Ru-Cu/C 在催化氧化氨氮过
程中的稳定性，并在此基础上，对氨氮催化湿式氧化的反应机理进行了深入研究，
主要结果如下： 
1）在 150 ºC 的相对温和条件下，Ru-Cu/C 双金属催化剂表现出良好的催化
活性和稳定性，连续循环反应五次，氨氮转化率都稳定保持在 80%以上。ICP、
XRD、TEM 及 BET 表征结果表明，催化剂活性金属分散良好，且具有良好的抗
流失性能，即使连续循环反应多次，活性金属并未流失，催化剂组成和物相结构
也未发生明显变化。 
2）通过改变反应体系的初始 pH、反应温度和气氛，对 Ru-Cu/C 催化湿式氧
化氨氮的反应过程进行深入研究，结果表明氨氮催化氧化反应过程包括以下四种
类型的反应：氨氮选择催化氧化生成氮气、氨氮深度氧化生成亚硝酸、NH4
+与
NO2
-之间发生均相歧化反应及亚硝酸进一步氧化生成硝酸。由于 pH 变化直接影
响 NH4
+、NH3、NO2
-和 HNO2 的浓度变化，因此，四个反应受 CWAO 过程中 pH
变化影响较大。催化剂表面氧物种的性质决定反应过程中的 pH 变化、氮气生成
反应及深度氧化反应的产物分布，是决定整个反应过程机理的关键因素。在此基
础上，提出了新的氨氮催化湿式氧化反应过程机理，并设计在反应过程中加入额
外浓碱或浓酸的实验，进一步验证了所提出的反应机理。 
 
关键词：催化湿式氧化；氨氮废水；双金属 Ru-Cu/C 催化剂；反应机理
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Abstract 
As the strict regulations and laws of environment putting into effect, more and 
more attention has been paid to the treatment of waste water that contains nitrogenous 
compounds, typically ammonia. Catalytic wet air oxidation (CWAO), an efficient and 
highly selective technology which can directly convert ammonia to nitrogen, has been 
becoming an attractive alternative in such a waste water treatment. However, the 
application of CWAO of ammonia is limited to its harsh operating conditions. In order 
to make the CWAO processes economical feasible and sustainable, more effective 
catalysts which can work under relative mild reaction conditions at the same time 
with high activity and stability are urgently needed. Besides, the investigation of 
reaction mechanism for CWAO of ammonia to N2 is conducive to designing and 
preparing effective catalysts for this process. We have reported that the bimetallic Ru–
Cu/C catalyst prepared by chemical reduction method exhibited excellent activity for 
CWAO of ammonia at rather mild conditions. But, the stability of the catalyst for 
CWAO is still not ensure and the reaction mechanism is not thoroughly investigated. 
Based on these, this paper aims to explore the stability of Ru–Cu/C catalyst and the 
reaction mechanism of CWAO of ammonia. The main results are as follows.  
The bimetallic Ru–Cu/C catalyst possesses high activity and excellent stability at 
relative mild conditions (150 ºC), the conversion of ammonia could be maintained at a 
level that was higher than 80% in five consecutive runs. Combined with various 
characterizations including ICP, XRD, TEM and BET, the results reveal that Ru and 
Cu are well dispersed. NO metal leaching and change of phase structure are observed 
after multiple reaction cycles.  
 The mechanism for CWAO of ammonia to N2 is extensively studied over 
Ru-Cu/C catalyst by altering the initial pH, reaction temperature and atmosphere. It is 
found that four types of reactions occur during the process of ammonia oxidation over 
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Ru-Cu catalyst, which are selective oxidation of ammonia to N2, over-oxidation of 
ammonia to nitrite, the disproportionation reaction between NH4
+
 and NO2
-
 and the 
oxidation of HNO2 to nitric acid. All these reactions are greatly affected by the pH 
evolution during the CWAO process, duo to the varying concentration of NH4
+
, NH3, 
NO2
-
 and HNO2. The reactivity of the surface activated oxygen species may be 
responsible for the evolutions of pH, the reactions of N2 formation and the 
distributions of various nitrogen species of over-oxidation reaction. New pathways of 
ammonia oxidation in aqueous phase were proposed according to the experimental 
results. In order to ascertain the reaction pathway, extra base or acid was introduced 
during the reaction of CWAO of ammonia. The observed phenomenon further 
confirms the proposed mechanism. 
 
Keywords: catalytic wet air oxidation; ammonia waste water; bimetallic Ru-Cu/C 
catalyst; reaction mechanism 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
1.1.1 氨氮废水的来源、危害及排放要求 
氨是制造化肥、合成纤维、硝酸、塑料、染料、炸药的重要原料，在国民经
济中占有重要地位。氨可直接降温加压变成液体作制冷剂，也是很多日常生活用
品直接或间接的组成原料。随着氨在工业生产中的应用不断扩大，其应用领域向
环境排放的工业废水废气中，氨氮的含量也随之增加，对大气和水体造成的污染
越来越严重。 
大气中的氨会参与颗粒物成核，降低凝结核形成过程中的能量壁垒，促使空
气中的污染物由气态变成颗粒态。还会形成消光物质-铵盐，造成能见度下降，
是霾形成的一个重要原因。另外，大气中氨被进一步氧化后的产物 NOx，是导致
臭氧层空洞、温室效应、酸雨等环境污染问题的原因之一。 
氨氮是水体中的主要耗氧污染物，存在游离氨（NH3）和铵离子（NH4
+）两
种形式。水中氨氮会促进藻类的大量繁殖，使水中溶解氧急剧下降，导致鱼类等
水生生物缺氧死亡，水质恶化[1]。水中氨氮还会转化成亚硝酸盐、硝酸盐，其中
亚硝酸盐是一种强氧化剂，进入血液后，会将正常携氧的低血红蛋白（Fe2+）氧
化成高铁血红蛋白（Fe3+）,使其失去载氧功能，导致人体缺氧中毒[2,3]。另外，
尽管亚硝酸盐不直接致癌，但进入机体后会与组织中的仲胺结合，转化成具有直
接致癌性和遗传毒性的亚硝酰胺 [4-6]。 
氨氮对水生生物及人类的危害显而易见，为了保护生态环境，减轻水体污染，
我国已将氨氮作为水体污染控制的主要污染物之一，纳入国家污染物总量控制体
系。政府工作报告更明确强调要强化水污染治理，提出 2017 年化学需氧量、氨
氮排放量要分别下降 2%。我国现行的很多环保标准以及相关行业水污染物排放
标准中，都有涉及氨氮的排放指标。炼焦工业、生物制药工业现有企业氨氮废水
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排放限值为 15 mg/L，新建企业排放限值为 10 mg/L。石油炼制工业氨氮废水排
放限值为 8 mg/L。纺织印染工业现有、新建企业氨氮废水直接排放限值分别为
12 mg/L、10 mg/L，间接排放限值为 20 mg/L。随着对环境问题重视程度的提高，
排放限值要求会越来越严格，氨氮废水治理刻不容缓。 
治理氨氮废水，首先要了解废水的具体来源。氨氮废水主要来自于石油化工、
有色金属化学冶金、化肥、味精、肉类加工和养殖[7,8]等行业生产排放的废水及
农田排水、生活污水、垃圾渗滤液等。不同来源的氨氮废水往往有着不同的特征，
表 1.1 所示为几种不同来源氨氮废水主要特征。鉴于氨氮废水的严重危害，寻求
高效的氨氮净化处理方法，是现阶段环境保护技术领域亟待解决的一个难题。 
 
表 1.1 不同来源氨氮废水的主要特征 
Table 1.1 Main characteristics of ammonia wastewater from different sources 
废水来源 氨氮浓度（mg/L） COD 值（mg/L） 
焦化废水 200~700 -- 
煤气废水 200~250 1200~1400 
味精废水 5000~6000 20000~30000 
垃圾渗透液 500~20430 -- 
养殖废水 800~2200 3000~12000 
化肥废水 500~700 400~500 
 
氨氮不仅是石油化工等工业生产过程的直接排放物,也是降解废水中含氮有
机物（如甲胺、二甲胺、苯胺等）过程的关键中间产物，且作为中间产物的氨氮，
其进一步氧化反应很难进行，反应条件相比含氮有机物氧化更加苛刻[9-11]。
Barbier 等[9]在 2 MPa 氧气压力条件下，对浸渍法制备的 Ru/CeO2 催化剂，在不
同温度下处理甲胺溶液的催化效果进行考察，结果如图 1.1 所示。甲胺的催化氧
化反应在相对低温（<120 ºC）时即可发生，生成大量含氮有机物及少量氨氮。
随着温度升高，生成的含氮有机物会进一步分解生成氨氮，导致溶液中氨氮的累
积量不断增加。而氨氮的催化氧化反应在高温（>180 ºC）时才开始发生，温度
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为 180~ 200 ºC 时，氨氮氧化生成氮气的选择性较高，当温度高于 200 ºC 时，氨
氮过氧化生成亚硝酸根和硝酸根的量逐渐增加，氮气选择性下降。由此可见，氨
氮的催化氧化是含氮有机物完全氧化生成氮气过程的速率控制步骤。因而，氨氮
催化氧化反应的研究对含氮有机物完全氧化生成氮气的过程理解有重要意义。 
 
 
图 1.1 Ru/CeO2 不同温度下催化湿式氧化甲胺 
Figure 1.1 CWAO of aniline on Ru/CeO2 versus temperature 
 
另外，在含氮化合物的水相催化反应体系中，氮原子与催化剂之间的催化作
用机理有相似之处[12]，氨氮是最简单的含氮化合物，可作为模型反应物，研究
其与催化剂之间的作用机理，并应用于大分子含氮化合物，达到将复杂反应体系
简化的目的。 
1.1.2氨氮废水的处理方法 
目前，应用于氨氮废水处理的主要方法，可归纳总结为以下几种：物理化学
方法、生物脱氮法和高级氧化技术。 
1.1.2.1物理化学方法 
常见用于氨氮废水处理的物理化学方法包括：吹脱法、化学沉淀法、折点加
氯法、离子交换法等。 
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吹脱法处理氨氮废水，需首先将废水调至碱性，再向吹脱塔中通入空气或蒸
汽，经气液接触后，废水中溶解的游离氨穿过气液相界面进入气相，吹脱逸出[13-17]。
吹脱法常用于高浓度氨氮废水的预处理过程，具有设备简单，易于操作的优点，
但在实际应用过程中存在容器易结垢的问题。吹脱法处理氨氮，并没有实际意义
上消除氨氮的污染，只是将其从液相转移到了气相，转移到气相的氨需要做回收
处理，否则会造成对大气的二次污染。吹脱后产生的气相氨，可用酸液或活性炭
吸附颗粒吸附，但药剂消耗量较大，运行成本高；也可将气相氨进一步催化氧化
成氮气，关于气相氨氧化的相关研究较多[18-21]，但可能生成大量的 N2O 等副产
物。 
化学沉淀法是在一定 pH 值条件下，将含有 Mg2+和 PO4
3-的沉淀剂添加到氨
氮废水中，使之与废水中的铵根离子形成磷酸铵镁（MgNH4PO4·6H2O）沉淀，
再将沉淀从废水中分离，便可降低水中氨氮的浓度[22,23]。化学沉淀法一般用于高
浓度氨氮废水的处理，具有脱氮效率高、工艺简单等优点。相比吹脱法，可以避
免结垢、二次污染等问题，且生成的沉淀物磷酸铵镁是一种可作为土壤肥料的复
合肥。但是采用化学沉淀法处理氨氮废水，需要添加大量沉淀剂，处理成本较高。
因此寻找合适的沉淀剂、开发高质量的复合肥，降低处理成本，是此方法得以实
际推广应用的关键[24]。 
折点加氯法是向氨氮废水中通入氯气或加入次氯酸钠，利用生成的次氯酸将
氨氮转化成氮气进而去除的方法[25,26]。随着氯气的通入，水体中氨氮浓度会持续
降低，氨氮浓度降为零的点称为折点[2]。折点加氯法适用于中低浓度氨氮废水的
处理或高浓度氨氮废水的深度处理[27]，具有脱氮效率高、处理效果稳定的优点。
但涉及液氯的储存及使用，运行费用较高，且容易形成副产物氯胺和氯代有机物，
导致水体的二次污染[28,29]，近年来折点加氯法已较少使用。 
离子交换法是利用不溶性离子交换材料首先吸附水中氨氮，然后在液固相界
面上发生离子交换，释放出等价离子，将废水中的氨氮脱除的方法[30]。用于离
子交换的离子交换材料种类多样，常见的有黏土矿物、离子交换树脂等，在实际
工程应用中，需根据氨氮废水的实际浓度对交换材料进行仔细筛选，才能达到预
期的脱除效果。离子交换法具有操作工艺简单、初期投资成本低、占地面积小等
优点[31,32]。但由于交换剂交换容量有限，一般只适用于处理低浓度氨氮废水，若
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